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ПРОЦЕССЫ ДЕСУЛЬФУРАЦИИ И УСВОЕНИЯ КАЛЬЦИЯ ПРИ ВНЕПЕЧНОЙ 
ОБРАБОТКЕ НИЗКОЛЕГИРОВАННОЙ СТАЛИ СПЛАВАМИ КАЛЬЦИЯ 
 
Разработана математическая модель массообмена в условиях вдувания силикокальция 
в струе аргона. Предложена методика расчета циркуляционного потока металла в 
ковше, учитывающая  перемешивание  пузырями паров кальция.  Проанализировано 
влияние  технологических факторов на степень усвоения и степень использования 
кальция. Расчетным путем установлены рациональные условия вдувания силикокаль-
ция. Показано, что механизм массообмена, основанный на представлении о встречной 
диффузии кальция и серы в пограничном слое, удовлетворительно согласуется с экспе-
риментальными данными. 
 
Общепризнанным способом десульфурации и улучшения разливаемости для сталей, раскис-
ленных алюминием, является обработка кальцием. Кроме того, в результате обработки кальцием 
при условии достаточного содержания его в стали достигается улучшение пластичности, хладо-
стойкости и изотропности механических свойств готового металла. Несмотря на широкое распро-
странение в последнее время технологии ввода сплавов кальция порошковой проволокой, класси-
ческая технология вдувания их в струе инертного газа сохраняет свое значение, особенно для глу-
бокой десульфурации металла. 
Данная работа посвящена анализу рациональных условий вдувания силикокальция в крупные ков-
ши и уточнению механизма процессов модифицирования и десульфурации стали кальцием. 
Основной схемой реакций в ковше, продуваемом силикокальцием, является модель Кнопа, в 
соответствии с которой происходит диффузия серы к поверхности пузырей кальция, которые и вы-
носят образующийся сульфид на поверхность, т.е. в слой шлака [1]. 
Трудно отделить роль покрывающего металл шлака от роли вдуваемых порошков, участ-
вующих в реакциях рафинирования металла, однако по данным [2] масса серы, вступившей в реак-
цию с парами кальция, значительно превышает массу непосредственно абсорбированной шлаком 
серы. В исследовании по обработке стали в 20-т ковше вдуванием различных реагентов установле-
но, что благодаря взаимодействию с инжектированным кальцием из металла удаляются 40…85 % 
растворенной серы. 
Общим недостатком теоретических работ по исследованию процессов обработки стали каль-
цием является односторонняя схема химической стороны процесса (см. обзорную часть [1]), когда 
рассмативается лишь механизм десульфурации металла на основе представления о реакции каль-
ция с серой исключительно на границе раздела «металл-пары». 
В то же время для условий десульфурации чугуна магнием доказана существенная роль рас-
творенного в металле магния. Схема реакции исключительно на поверхности обоснована лишь для 
достаточно высокого содержания серы в металле свыше 0,015 %, что является давно пройденным 
рубежом в технологии. Для глубокой десульфурации чугуна доказана недостаточность этой схемы 
(см. серию экспериментальных работ [3] и теоретических работ [4]). 
В данной работе рассматривается кинетическая схема массообмена на поверхности пузырей 
кальция со встречными потоками кальция и серы, также с учетом одновременного расхода кальция 
на модифицирование и десульфурацию металла. 
Циркуляционные потоки металла в барботируемом ковше могут оказывать заметное влияние 
на степень усвоения вводимых добавок, поэтому анализ влияния взаимосвязи интенсивности ввода 
кальция, условий барботажного перемешивания пузырями его паров и степени усвоения представ-
ляет несомненный интерес для оценки как оптимальной скорости ввода и диаметра ПП, либо опти-
мального массового расхода при вдувании. 
Теория массообмена в системах «газ-жидкость» и «жидкость-жидкость» обычно исходит из 
представлений об ускорении его за счет быстро протекающей химической реакции вблизи границы 
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раздела фаз [5]. Подобный расчет проделан в [6] применительно к кинетике окисления алюминия 
на границе раздела «металл-шлак». Однако в условия десульфурации жидкой стали парами кальция 
продукты реакции (включения CaS) нерастворимы в жидком металле и не могут перемещаться пу-
тем молекулярной диффузии в пределах ламинарного пограничного слоя, что делает непримени-
мой схему с ускорением массообмена за счет химической реакции [5]. В данной работе рассмотре-
на следующая схема расчета кинетики массообмена: кальция и сера переносятся через погранич-
ный слой у поверхности пузыря паров Ca путем встречной молекулярной диффузии; на поверхно-
сти раздела концентрация кальция определяется его растворимостью в стали заданного состава, а 
концентрация серы – по условиям образования CaS; за пределами пограничного слоя теми же усло-
виями определяется концентрация растворенного кальция.  
Объемная доли пузырей паров Ca Ca  в барботажной зоне (в квазистационарном приближе-
нии с учетом его удаления с поверхности зеркала металла и расхода на десульфурацию) рассчиты-
валась по уравнению: 
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где ICa , IAr – объемный расход паров кальция и аргона при средних по высоте барботажной зоны 
температуре T и давлении p ;   RTAp Caпаров  - плотность паров; Dm – средний диаметр барбо-
тажной зоны;   100  Caj CaCa  - плотность диффузионного потока кальция; 
     CaCaCa S  ;      SSSS  ; [Ca]S, [S]S, [Ca], [S] – концентрация реагентов у границы разде-
ла с пузырем паров и в глубине расплава;   SCaSSCa AASj  100/   - расход кальция на форми-
рование CaS у поверхности раздела;  - плотность расплава в ковше; H – его средняя глубина; 
CaS  ,  - коэффициенты массоотдачи, находимые из соотношения [6]   5.013,1 PeSh  ; iDdSh   ; 
iDduPe  ; Di - коэффициент диффузии i-го элемента (Ca или S); ACa , AS - атомные массы;  p - 
среднее давление паров Ca в пузырях; Т – температура расплава; R – универсальная газовая посто-
янная; d – средний диаметр пузырей; dgu  5,0 - средняя скорость их смещения относительно 
металла [5]. На достаточном удалении от точки ввода в расплав Ca пузыри размером больше кри-
тического (5…6 см) могут дробиться, образуя окончательно характерные для жидкого металла ша-
ровые полости с 2...1d  см [7].  
Средний диаметр барботажной зоны определяют по уравнению [7-9] с учетом отсчета высоты 
от уровня испарения Ca, т.е. 
  21281  начBиспDначBm DhcDD  .                                      (2) 
Вследствие интенсивного дробления и слияния пузырей Ca в барботажной зоне можно упро-
щенно считать постоянной их среднюю объемную долю Ca . Межфазная поверхность «пузырьки 
Ca – металл» F определяется объёмной долей дисперсной фазы и её удельной поверхностью 
df 6 : 
 dhDF Caиспm 46 2    ,                                                                                  (3) 
где hисп – глубина испарения Ca. 
Степень усвоения Ca непосредственно после окончания ввода рассчитывалась по уравнению: 
CaCaCa Gq  ,                             (4) 
где CaG - массовая скорость подачи кальция (кг/с), Caq  - массовая скорость поступления кальция в 
объём металла с поверхности пузырей,  
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При вдувании силикокальция в струе аргона следует учитывать как дополнительную энергию 
перемешивания ванны, так и увеличение объемной доли газов в барботажной зоне. 
Диаметр барботажной зоны и скорость течения металла в ней оценивалась из соотношения, 
аналогичного приведенным в работах [7-9]: 
    81 23 mmCaCaAr DwghhIHI   ,                          (6) 
где H – глубина погружения фурмы, hCa – средняя глубина испарения кальция. 
При этом видоизменялись и соотношения для расчета объемной доли паров, массовой скорости 
поступления кальция в расплав и его степени усвоения, т.к. парциальное давление паров кальция в 
пузырях снижалось по сравнению с условиями барботирования ванны только пузырями паров. 
 
Технология вдувания порошкового силикокальция в 
основном одинакова в различных работах, проведенных за 
последние 20 лет. Например, обработка металла в ковше 
осуществлялась вдуванием порошка в металл, находящий-
ся под основным поверхностным шлаком. Порошки вдува-
лись со скоростью 12…40 кг/мин, интенсивность подячи 
несущего газа составляла  
~1000 л/мин. Время обработки – 7…10 мин [9].В работе 
[10] вдували 1…2 кг/т порошка силикокальция (30 % каль-
ция) со скоростью 25 кг/мин, скорость истечения аргона 15 
нл/с, глубина погружения фурмы 50 см от днища ковша. В 
[11,12] вдували 1…2 кг/т порошка силикокальция (30 % 
кальцмя) со скоростью 25 кг/мин; скорость истечения ар-
гона 15 нл/с; глубина погружения фурмы 2,5 м, расход ар-
гона 36 л/кг силикокальция. 
Наряду со степенью усвоения, рассчитывалась и 
суммарная степень использования кальция, характери-
зующая его расход как на модифицирование, так и на 
десульфурацию.  
Результаты расчета степени усвоения и степени 
использования кальция (с учетом его расхода на десуль-
фурацию металла) при вдувании в струе аргона пред-
ставленя на рис. 1-3. Сопоставление результатов с экс-
периментальными данными, полученными к ККЦ МК 
«Азовсталь», представлена на рис. 4.      
Как следует из представленных результатов расчета, на степень усвоения и степень исполь-
зования кальция наиболее существенно влияет глубина погружения фурмы и массовая скорость 
подачи кальция, и несколько слабее – удельный расход аргона. 
В рамках рассматриваемой модели увеличение интенсивности перемешивания однозначно ве-
дет к снижению степени усвоения и использования кальция (см. влияние массового расхода силико-
кальция). Однако увеличение удельного расхода аргона на вдувание силикокальция с постоянной 
массовой скоростью практически не влияет на его усвоение. Это объясняется взаимосвязанным 
Рис. 1 - Сопоставление стпенеи 
усвоения и использования кальция 
при вдувании силикокальция при 
различной глубине погружения 
фурмы ([S]=0,005 %)
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Рис. 2 - Сопоставление стпенеи усвоения 
и использования кальция при вдувании 
силикокальция с различным удельном 
расходе аргона
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Рис. 3 - Сопоставление стпенеи 
усвоения и использования кальция 
при вдувании силикокальция с 
различной массовой скоростью
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влиянием нескольких факторов противоположного характера, т.к. рост расхода аргона ведет к уве-
личению скорости течения металла в барботажной зоне и снижению парциального давления паров 
кальция в газовых пузырях, но одно-
временно и к увеличению межфаз-
ной поверхности, с которой кальция 
попадает в металл. 
Сильное влияние глубины вду-
вания (при прочих равных условиях) 
объясняется увеличением объема бар-
ботажной зоны, в которой всплывают 
пузыри паров кальция, и, следова-
тельно, снижением скорости течения 
металла в ней по мере роста глубины 
вдувания. 
По нашему мнению, нижний 
предел скорости подачи силико-
кальция ограничивается комплексом 
различных факторов. Снижение ско-
рости подачи приводит к увеличе-
нию времи обработки, потерь тем-
пературы и т.п. Кроме того, при вду-
вании силикокальция в металл все-
гда поступает кислород из шлака 
или через свободную поверхность в барботажной зоне, что приводит к снижению содержание алю-
миния [2] на 0,01…0,02 %. Минимально необходимое количество кальция, поступающее в металл, 
должно обеспечивать перевод образующегося корунда в алюминаты оптимального состава.  
В условиях обработки вдувания силикокальция в крупный ковш емкостью 350 т снижение 
содержания алюминия на большинстве плавок 
не превышает 0,01…0,015 % и увеличивается 
по мере роста расхода алюминия. Взаимосвязь 
условий вдувания силикокальция и потерь 
алюминия в серии плавок качественных низ-
колегированных сталей иллюстрирует рис. 5. 
При проведении этой серии контролировался 
лишь удельный расход силикокальция, а не 
скорость его подачи, но слабый рост потерь 
алюминия по мере увеличения удельного рас-
хода силикокальция налицо. Время обработки 
обычно не превышает 10 мин, поэтому ско-
рость окисления алюминия ориентировочно 
можно принять равной 0,001 %/мин или для 
ковша емкостью 350 т 3,5 кг/мин. В расчете на 
образование включений легкоплавких вклю-
чений состава 12CaO.7Al2O3 массовая ско-
рость вдувания силикокальция СК20 должна 
быть не менее 22 кг/мин.  
 
                                                                               
                                                                                   Выводы 
 
1. Предложена методика расчета циркуляционного потока металла в ковше в условия вдува-
ния силикокальция, учитывающая барботажное перемешивание его пузырями паров кальция 
2. Разработана математическая модель массообмена в условиях вдувания силикокальция в 
струе аргона. На основании результатов моделирования установлены рациональные условия вдува-
ния силикокальция, проанализировано влияние основных технологических факторов на степень ус-
воения и степень использования кальция.   Установлено, что рост степени усвоения и использо- 
 
Рис. 4 - Сопоставление экспериментальных и расчетных 
результатов по степени усвоения и степени 
использования кальция
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Рис.5 - Зависимость угара алюминия от 
удельного расхода силикокальция
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вания кальция может быть достигнут за счет увеличения глубины погружения фурмы, сниже-
ния удельного расхода аргона на вдувание и ограничения массовой скорости подачи кальция. 
3. Показано, что механизм массообмена на границе раздела «пары кальция-металл», основан-
ная на представлении о встречной диффузии кальция и серы в пограничном слое, удовлетвори-
тельно согласуется с экспериментальными данными. 
4. Перспективным направлением исследований в данном направлении является совершенст-
вование модели гидродинамических, физико-химических и тепловых процессов в ковше при обра-
ботке сплавами кальция, а также разработка и промышленное опробование технологических меро-
приятий по снижению удельного расхода силикокальция при производстве высококачественных 
сталей с низким содержанием серы. 
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